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"SUMMARY

The presence of polyeluctrolytes in jonic solutions praduces a sirong alteration of the
values of the properties of the mobile ions.- The theoretical models which explain the ob-
served properties of polvelectrolyte solutions are exposed in the present work, The so called
polyelecivelyt: effect is deseribed nn the consenquence of the basie asswmption of these models,
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which leads to a strong interachion belween macroions and counierions, Sevend applications
of polvelectrolvte solutions, svch as their influence on ionic rections, their wse as model
componnds for the study of Wm-exchange resins, their usefulness in water treatment and
their vse for scale control in water evaporators, ave briefly described and diseussed under
the light of this effect,

INTRODUCCION

Las soluciones de polielectrolitos son sistermnas complejos que tienen gran
importancia por su csirecha rclacién con vasias dreas de la Biologia Molecular
v de la Tecnologia. A]gunos ciemplos sirven para reflejar adecuadamente la
magnitud del efecto del agregade de polielectrolites a diversos sistemas. Asi
por ejemplo, se olizervd un sigrificative aumento de la velocidad de reduccidn
de algunos complejos de ColIll) por Fe(ll}t cuando la solucién contenia pe-
quenas cantidades de policlectrolitos; el factor de accleracidn por presencia de
los policlectrolitos Hega asuperar el valor 100 000 en algunos casos. Otro efecto
notable es la reduceion en la formacion de incrustaciones en calderas por agre-
gado de muy pequenas cantidades de polielectrolitos al agua ntilizada, por
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por cjempio, 3 ppm de dcido polimaleico reducen la formacién de incrusta-
ciones en un 98 % % Estos cjemplos ilustran las razones por las que el esludio”
de las soluciones de polielectrolitos, tanto en sus aspectos experimentales como
en los tedricos, se ha llevado a cabo con gran intensidad en los Gltimos afios.

Con toda gencralidad puede decirse que las caracteristicas que intercsan
de Jas soluciones de polielectrolitos sc originan en que, por ser sistemas ma-
eromoleculares, sus soluciones presentan una fuerte inhomaogeneidad quimica
a Ja que se superpone una fuerte ishomogeneidad clectrostatica. Es decir,
habrd clementos de volumen con una gran conceniracidn de segmentos de
cadena polimérica y alli el potencial eleetrostitica serd también muy grande;
otros elementos de volumen de la solucidn no diferirdn significativamente del
solvente puro, ‘ _

En este trabaje se desarrollaran almimas de las evidencins que sirven para
formular modelos que explican Ia intevaccion entre policlectrolitos ¢ ioies
méviles; esta interaccidn es denominada efecio de policlectrolito. Estas ideas tie-
nen importancia en procesos tales como reacciones entre especies cargadas, flocu-
lacién de coloides liofobos, tratamiento de aguas, intercambio idnico, modelos
de membrana, ete.; y en-la Gltima parle de este trabajo se resumen breve-
menie las aplicaciones del mencionado efecto a estos campos.

PROPIEDADES DE LAS SOLUCIONES DE POLIELECTROLITOS

A pesar gue Jas primeras’ medidas precisas de las propiedades du ios
polielectrolitos fueron las realizadas por Kern® en 1938 al determinar el
coeficiente osmético de soluciones de Acido poliacrilico con distintos grados
de necutralizacion, el avance en el conocimiento y la comprensién de las solu-
cicnes de polielectrolitos fue lento. Ello se debid & la carencia de un modelo
sencillo que permitiera predecic ledricamente sus propiedades, de forma ana-
loga a lo que cs ¢} modelo de Debye-Hiickel para soluciones de elecirolitos.
Por otra parte fue inmediatamente evidente que la teoria de Debye-Hitckel
no podiz utilizarse para los sistemas macroidnices, dado el intenso potencial
eleclrostitico existente alrededor de las cadenus poliméricas.

Fuoss, Lifson y Katchalsky ! plantcaron por primera vez en detalle e}
modelo cilindrico para solnciones de policlectrolitos en el ano 1951, v recien-
lemente Manning * dedujo Jas Jeyes Mmiles para diversas propicdades de solu-
cjones de policleetrolitos. Puede decirse que de esta forma se ha completado,
en ama buena primers aproximacion, la leovia de los policlectrolitos.

Antes de exponer las ideas en que se basd el deswrrollo tedrico, cs im-
portante comentar cuidles han sido Jase observaciones experimentales de las
propicdades de lox jones mdviles en sofuciones de poiicl('et'm]itos, pues estas
abservaciones condicionan los madeles qre resultarin adecuados. Fundamen-
taimeute se analizagin Jas propicdades lormodindmicas y de transporte, para
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las que Jos modclos dan una esplicacidn satisfactoria, Luego se comentarin
brevemente las evidencias estructurales obtenidas por resonancia magnética
nuclear, absorcidén de ultrasonido, viscosidad, dispersién luminosa, ete. Final-
mente se deseribirdn algunas de las aplicaciones de polielectrolitos que estan
mias concctadas con las interacciones electrostticas.

a) Propiedades termodindmicos |

Si consideramos que las soluciones de- polielectrolitos tienen una concen-
tracidn m, en moles/litro y m, en equivalentes por litro *, la relacion entre
ambas concentraciones es m.==i v my,, donde i es ¢l grado de ionizacion de
los grupos ionogénicos que son v por cada macromolécula.

La presién osmdtica (x) de una solucién de polielectrolitos que no con-
iiepe sal agregada serd

— RT ¢, (}/v + Iim. = RT ¢p 1 v m, A1)

dado gue cn general v»1. En la expresion (1), ¢, representa el coeficiente os-
moético de la solucién que s6lo contiene poljelectrolitos. Para Ja misma soln-
cién, a la que se le ha agregado un electrolito (1-1) cuya concentracién es
igual a2 m,, la presion osmotica. puede expresarse en funcién del coeficiente
osmdtico de Ja solucién (¢) por la ecuacién :

-r_:I RT & (m. + Zm.) ' ' {2}

'Una propicdad frecuentemente estudiada es el coeficiente de actividad
medio de la solucién ('y'_h) v, mds comunmente adn, ¢l coeficiente de activi-
¢ ——
dad de los contraiones y.. Para policlectrolitos con grupos ionogeénicos mono-
valentes y contraiones monovalenles se tiene
GHF)

’ =Y 7
Iy ¢ Pollga

_ (3
y como en general v 1, se tene que y | & v Los coeficientes de actividad

se obtiénen de medidas de f.em. en celdas galvanicas de concentracién y con -
transporte. Obvizinente wn cocficiente de actividad idnico es una cantidad ter-
modindmicamente indefinida. En el caso de soluciones de polielectrolitos la
indefiniciéon es, sin embargo, mucho menor que en el caso de soluciones de
electrolitos, debido a la gran asimetria entrc el macroién y los contraiones
moviles, '

® Debe tenerse en cuenta que m, se refiere al ntwero de equivalentes de polmu por
litro ¥ que no coincide necesazinmente con la concentracidn monomolar,
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Otra propicdad termodindmica especialmente importante en su aplica-
cién biolégica, es el coeficiente de exclusién Donnan (T), definido por:

v n' — m
5 13

m,

(4)

donde m’; es la concentracién de sal en el compartimiento que no contiene
polielectrolito, ¥y m. en ¢l que lo contiene. -

En soluciones de policlectrolitos sin sal agregada, se obscrva en gcncr'll
que ¢, ¥ Y. presentan las siguientes caracterfsticas, l'unbu,n ilustradas en la
figuras 1 y 2:

i) El valor de las propiedades depende esencialmente de la densidad de
carga de los policlectrolitos (Fig. 1). Si un policlectrolito tienc los grupos io-
nogénicos adyacentes separados por una distancia b, el parametro de carga
& viene dado por ' e '

(5)
% ¥ 2i son las.cargas de Jos grepos ionogénicos del polielectrolito y de los
contmmnﬁs respectivamente.

Para un dado polietlectrolito, las ploplcdades idny Te. sblo dependen, en
primera aproximacion °, de la carga del contraidn.

i} Las propledades no dependen dcl peso molecular del polielectrolito,
una vez excedido un umbral minimo. en el grado de polimerizacion,

iif) Las propiedades tienen valores mucho menores que en soluciones de
clectrolitos de igual concentracién en equivalentes por litro. Por ejemplo,
para poliacrilato de sedio con m. = 0.06 molar, ¢, = 017 {ver Fig. 1} y st
en soluciones de poliestircnsulfonato de plata vale 0.3 cuando m, = 14-* mo-
lar (Fig. 2). Por otra parte, la variacidén de ¢, y Yo con m. es muy pequeiia,
y en gencval ambas propiedades aumentan de valor con la concentracion de
macroién (Fig. 2).

Cuando la solucién de policlectrolito contiene ademds sal agregada,
acbserva que:

iv) Las propiedades del coidn son muy parecidas a las que tiene en so-
Iuciones de electrolitos (Fig. 3).

v) Al agregar exeeso de sal, la solucién mwestra un comportamiente mis
parecido al de wm solucion de electrolitos. El cocficiente osmolico de solu-

. ® Se exceptirn casos donde T interaccién entre contraidn vy grupos ionogénicos es
muy especilica. eomo es ¢l caso del Cu”+ con los grupes —COOIL



“Macroiones e iones mdoiles 5

L \.
0.3 T

0«-.__\

O —

IRE

e SCE LR ETT- v

-~

L
1 - /."”F"-—
L
0 v T s L B
0,2 e o8 « e
Fig. i. — Varacién de ¢, v de i ¢, con i para soluciones de poliacrilato de sodio (Ref. 93.

La Ynea de razos A carresponcla al valor predicho por la teoria de Manning (ver texto).
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Fig. 2. -. Cocficiente de cchividad del con- Fig. 3. — Caoclicientes de actividad dei
traidn Ag-+ para soluciones de polies- coion CI- para soluciones de In sal
tirensulfonatn de plia 19 en funcidn. sidica de earboximetileelulosa en fun-
de m,.p&: Resaltados experimentales. cion de m, (Ref. ). o: Resultados
E] valor marende con A correspande al - experimentales. La linea de trazos co-
prediche por las leves Yimites de Man- rresponde a los valores calculados por
ning (ver texto). us ecuaciones de Manning (ver texto),

ciones de policiectrolite con sal agregada puede calcularse mediante la regla
de aditividad

e 2 4
é:,—_?ﬂlll__!:_.f..._ : (8)

m. 4 2, _ :

Esta importante regla empirica ha sido confirmada en-una gran variedad
de sistemas y se ilustra en la figura 4 para soluciones de polimetacdlate de
sodio que conteniin bromure de sodio. En diclm figura se comparan los valo-
res experimentales de ¢ con los ealenlados en base a la ccuacion {(6) (lincas
punteadas). Do alli surge que el acnerdo es siempre mny satisfactorio.



E. Bavnmcarrser v R, Fennanoez-Prang .'

]

= RA

1.0 4

;S s

a
et
0.4 g
g ' + — +
-3 -1 -1 o
— log m.
1.0 PO i

a7 /. o

. V—%d/ =88

0.2

Fig. 4. — Demaostracidn de la validez de la regla de aditividad de ¢ pare-soliciones de peli-
metacrilate de sodio eonteniendo Naliry,
Aty o= 0.00386 monomalar; I~ v m, = 0.0% monomoiar;
& : ym, = 0.43 monomolar. Las lineas pimteadas corresponden o Jos valores caleulados
en base a la ¢c. 6.
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Fizg. 5—1 -+ /1" +  para soluciones de poliestivensulfonnto de sodie en funcién de

Na Na

m,".

Se- kan propuesto reglis de aditividad para muchas otras propiedadcs
de las soluciones de polieleetrolitos, que conticnen sal, aunque W més impoi-
tante es (6). . ' ' .

b) Propicduiies de transporte

El coeficiente de autodifusion de los contraiones, D,, también resulta

[}
mucho menor en soluciones de policiectrolitos que en lis de cleetrolitos simi-
ples. El cociente D/ D%, donde 1D.° es el cocficiente de autodifusion del

contraién a dilucion infinita, s apreciablemente menor que la wnidad v
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Fig. 6.— Coeficiente da autedifusién de Na+ en funcién de /X =m /m, para solucio-
nes de paliacrilate de sodie en soluciones de NaCl, BB ;m, = 10-2 monomolar v
=l m, = 3x20=2 monomolar (Datos experimentales de D 5. Dixler ¥ P. Arnder,
J. Phys. Chem., 2684 [1973));, O : 1.5 v 3.8x10-" monomolar {Datos experimentales
de J. R. Huizenga. P. ¥, Grieger y F, Wall, J. Amer, Chem, Soc., 72, 4228
[18501). La euwrva llena corresponde a lns predicciones de la ley Fmite de Manning.

-

se.observa que cn soluciones de policlectrolitos, con o sin sal agregada, este
cociente depende de los mismos parimetros que ¢ o v. (Fig. 5y €). A concen-
traciones mayores se observa que la movilidad de los contrajiones aumenta
primero 7 y luego cae ripidamente porque prepondera el efecto tortuoso que
retarda ¢l desplazamiento de las especies mévilos y que se debe a la existencia
Je caderas poliméricas que a 2lta comeentracidn estén mny cerca unas de
ofras. '

En cuanto a la conductividad equivalente de las soluciones de policlec-
trolitos, Eisenberg observé® que la diferencia entre las conductividades de
dos sales de un mismo polion sélo depende del pardmetro &

La explicacion del comportamiento termodindmico y de las propiedades
de transporte observadas en soluciones de polielectrolitos fue en un prinei-
pio muy simple. Debido a la alta carga de las cadenas polidnicas, parte de
los contraiones sc asocian, no contribuyendo ni a las propiedades termodina-
micas ni a las de transporie. JLos contraiones libres presentan valores de sus
propiedades que son idénticas @ las que tienen en soluciones de electrolitos.
Es decir, si G, es la propiedad del contraidn observada, se tiene que es igual
2 a G.°, donde « es ¢l grado de disociacidn de los contraiones y Gg° el valor
que toma la propiedad cuando se mide cn una solucion de electrolitos.

A pesar que este modclo quimico explicaba cuantitativamente la regla
de aditividad, v muchos de los rasgos cualitativos apuntados arriba, no podia
explicar cuantitativamente la mayoria de las propiedades de las soluciones de
polielectrolitos. Por otra parte, no podia aceptarse que los iones libres pu-
dieran tener un comportamionto ideal en presencia de macroiones cargados.
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MODELOS DE SOLUCIONES DE POLIELECTROLITOS

Como es 16gico, los modelos de policlectrolitos dan gran importancia a
las inturacciones electrostiticas entre poliones y jones moéviles, Las eviden-
cias experimentales conducen a modelos de dominios o celdas polidnicas, di-
{erencia fundamental con ¢l modelo de electrolitos de Debye-Hiickel. Es
decir, a cada maercién se Ie asigna un elemento de volumen o deniinio, cuyo
tamafio provienc de dividir el volumen total por el nimero de macromoléeu-
las en solucién. Los dominios no intcracthan entre st porque el campo elée-
trico es nulo en la superticic de contorno de los dominios o, expresado mate-

contignos ¥, Por lo tantw, el dominio debe ser eléctricamente neutro, es decir, |
debe contener la cantidad estequiométrica de contraiones ademas de los ioncs
presentes debide @ la sal que pueda haberse agregado. En base a este modelo
se calcudan las propicdades para un. dominio macroidnico y luego se supone
que ésto repreduce la situacion promedio y que por lo tanto ey extendible a
toda la solucion, -

. I} problema electrostitico se resuelve a través de la ecuacidn de Poisson-
Boltzmann, aplicada a los iones méviles presentes en el dominio, y someti-
dos al potencial electrostatico y del macroidn

4 T o@ 4 =

A';J T e e a——— i —am S

’ e e !

n;z ¢ exp{—wue ¥ /KT) (7}

|14 w»

La solucion de la ecuacion (7) depende de la simetria de la macromo-
técula y su dominio. 1! modclo mas apto para policlectrolitos sintéticos y al-
gunos biopolimeros romo el Acido desoxirribonucleico es.el” del cilindro si-
gido que ha sido desarrollado en especial por Katchalsky y colaboradores, -
Este modelo se csquematiza en la figura 7a. También ha sido atilizado cl

Fig. 7 — Represenlucion esquemitica dol modele de cilindre rigido (a) y dol medelo de
hmos paralelos () v de Lo variacion del potencial electrostitico ¢ en fuucidn de la
distancin para ambos nadelos. '
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modelo de plano (Fig. 7b) con carga uniforme que, si hien es menos verosimil
que ¢l anterior, tiene una grun simpheidad matematica. El modelo esférico,
que encucitra especial aplicacion a soluciones de proteinas - globulares, no
puede yesolverse analiticamente v es wecesario la integracién numérica de
(7)1 o buscer una aproximacion adecuada *®®. Acd nos ocuparemos espe-
cialmente del modelo cilindrico, aungue se usard también. el modelo de pla-
nos con carga uniforme para Ja comparacion de los resultados.

Debido a que las propicdades de Jos jones moéviles no dependen del peso
molecular de] macroidn, se sopone gue éstees un cilindro infinito; es decir,
se desprecia cualquier efecto de borde. Por otra parte, Ja relativa insensibi-
Yidad de cstas propiedades a la variacion de concentracién del macroidn es
consceuencia de que cada cilindro es independiente de Jos demis; funda-
mentalmente Jo que ocurre al aumentar m, es que los dominios disminuycn
de tamafio.

Los modclos de dominio dejardn de tener vigencia cn soluciones con
mucha sal agregada, porque en este caso muchos iones madviles estardn some-
tidos a un potencial severamente apantallado. También a altas- diluciones los
modelas de dominio dejuian de cumgplirse, esto ocurre cuando la altura fotal
del cilindro + Iy no puede considerarse infinita, es decir cuando b/R ~ 1. En
esas condiciones comenzaria a tener vigencia un modelo como el de Debye-
Hiickel, sin embargo Jas condiciones experimentales exigirian una dilucion
tan grande que ne puede alcanzarse normalmente.

La resolucidn de la ecvacion (7) da para ¢l models cilindrico # 1>

cy | ¥ *Sh(; 1n{Ar)
— = In [ —— ]
KT T
' ®)
y para el plang?® 1%
e(q"x ‘:’L) a X
7 =1n [ cos E?L (1— ?)]

' (9)
donde L cs Ja distancia desde ¢l plano cargado hasta la superficie del domi-
o (Fig. 7b), Sentan & = — &y 1/ ¢s ¢l mdio de Debye de la atmésfera
tdnica.

En la ccuncidn (8), A v £ son constantes de integracion. Ea la figura 8
se iustra la dependencia de 8 con ¢l parimetio de cargn & {ec. [5]) ¥ con la
concentracién de la solucion gue esti dada por la relacion R/a entre ¢l radio
del dominio y el de la cadena (Fig. 7a). Es muy importante observar que
para valores de & cercanos a la unidad, § pasa al campo imaginarie y por lo
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tanto Ia funcién hiperbolica de la ec. (8) se transforma en una furcién trigono-
métrica. Esto ticne como consecuencia un distinto comportaniiento matemitico _
enando se excede cievto valor de €, v on pacticular para valores de & grandes,
f ¢s practicamente independiente del pardmetro de carga, En el caso del mo-
delo de planos con carga uniforme {ce. 9), las propiedades de los contraiones
s6lo depeunden de & v para nada de la concentracién del polielecirolito.

En la Tabla 1 se resumen las propivdades de las soluciones de polielectroli-
tos de acuerdo con los dos modelos; ambos suponen que ¥ = 1y ¢ =

coléfy
9,13
T .
Experimentalmente se habia observado que para policleclrolitos débiles,

i o vesultaba independiente de i, siemapre que el grado de jonizacién del
polielectrolito no fuera muyv' pegueiio; esto se muestra para dcido poliacrilico
en Ja figura 1. En base al modelo cilindrico se ticne que {ver Tubla 1 y ecua-
cion [5]): '
i ¢p=(1'—* £2)/28 . . : (10_)
y como 8 se hace casi independiente de & para valores altos—del parimetro £,
la expresidn (10) serd independiente de i La implicancia prictica ' de este
hecho es que la presién osmética de una solucidn de polielectrolito’ débil,
dada por {1), casi no varia con las modificaciones en la ionizacidn del macroidn.
Chu y Marinsky ™ han medido los coeficientes osmoticos de un buen ni-
mero de sales del dcido poliestirersulfénico en un amplio rango de concentra-
ciones; ellos analizaron los resultados con la cevacidn completa

1_32 ! Lt
b= [0+ —) ]

{11}

que surze del modelo cilindrico de Katchalsky cuando se tienc en cuenta el
radio del contraién r . Los valores observados pueden explicarse correctamente
si se admite gque b disminnve al avmentar la concentracién de polielectrolito.
ste punto serd considerado nucvamente al final de este trabajo.

Un gran mimero de propiedades de las soluciones de policlectrolitos
han side analizadas por Katchalsky 1 a la luz del modelo cilindrico.

Maaning v Zimm '* caleularon las propiedades de las soluciones de poli-
cleetrolitos aplicando al modelo cilindrico el mélodo mecinico-cstadistico co-
nocido como métoda de “clusters™. En primera aproximacion, este cileulo coin-
cide con los resultados de Katchalsky et al, sin embargo se cstablecid clara-
mente que ol coidn sufre una interaccidn  electrostitica apreciable, aungue

ésta sea mucho menor gue I del contraiim, es decir T eotsn 7 1

Er base o las deducciones del cileulo anterior, Maaning # propuso un
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modelo simplificado que conduce a leyes limites para las soluciones de poli-
electrolitos. La simplificacién parte del hecho que la integral de configuracién
para el modelo cilindrice converge solamente cuande £ es menor que un cierto
valor critico (5..4). Pura resolver esta dificultad, Mauoning autiliza una téenica
angéloga a la que Bjerrum empled en clectrolitos cuando el potencial clectros-
titico es grunde. Como fisicamente carece de sentido que la-energia libre de
exceso se haga infinito, ¢l parimetro & no podrda exceder el valor critico, en
consceuencia, los contraicenes condensardn hasta que & == &, = fziz|™". Los
contrajones que no condensan cstan sometidos al potencial de Debye-Hiickel
correspondiente & un cilindro, pero con carga reducida a & . El modelo
cilindrico a dilucidn infinita (R — =} conduce rignrgsamente a la hipdtesis de
condensaeién de contraiones. En la Fig, 8 se puede ver que cuando (R/a) > o, B
aumenta hasta que & es igual a uno (para contraiones v grupos ionogénicos
monovalentes &, = 1), de alli en mas, § — 0 vy Jas ceuaciones del modelo de
Katchalsky coinciden cn estas condiciones con las leyes Jimites de Manning.
Mac Gillivray ** ha confirmado tedricamente que la‘ecuacién de Poisson-Boltz-
mann (7) para un cilindro conduce a dilucidn infinita a la imagen de condensa-
cién de contraiones y ademds, que Debye-Hickel con la simetria adecuada cs
aplicable a los iones no condensados. '

Como en el caso de la asociacidn idnica de Bijerrum ', Ja asociacion o
condensacién de contraiones no es de naturaleza quimica, sine qgue los con-
trajones siguen sicnde muy mdviles v delocalizados, La gran polarizabilidadd

anisotrdpicn de los pcoliclectrolitos 1718 cdlo puede explicarse i Iz mavilidad

14—y

L

<l
3

L . e L1

5

Fig, 8. — Depundencia de § (ec, 8) con ol pardmetro de carga £ {c¢. 3) para diferentes
concentraciones de  policlectralite, dadas por R/a.



Macroiones e iones moviles 13

de los contraiones en la direccion del cje del cilindro tiene un valor normal,

Las propiedades limites son funcién de § y de X = e es decir G (€, X).

]
Cuando & excede el valor critico | 2,2z, [, se produce condensacién de contra-
iones que mantienen & = |ziz, |-* y en consecuencia la concentracion de
contraiones efcetiva es Eoqme/E, lo que significa que X pasa a ser &0, X/&. Asi
entonces, para parémetros. de carga en exccso del valor critico, G, (écm

EernX :
mt“). En Ja Tabla 1 figuran las expresiones de las leyes limites para el caso
2

P<E_ ypaaeleaso &5 8

Criv

En Ja Fig. 1, la curva de trazos A corresponde al valor predicho por
Manning para’i ¢, en &cido poliacrilico. En la Fig. 2, A es el valor de «aF
policstirensulfonato de plata predicho por las leyes limites. En la Fig. 3, la
linea de trazos fue también calculada por las ecuaciones de Manning, asi como,
la curva llena de la Fig. 6. Se puede ver que en general las leyes limites dan
una muy buena concordancia con la experiencia a pesar de Ja$implicidad del
meodelo. El peor de Jos casos ilustrados es +., ™, pero aqui, como ya dijimos,
puede haber problemas en ld medida e indefinicion del coeficiente de actividad
det ion plata. Manning *® ha compilado un gran nimere de datos experimenta-
les que muestran la utilidad de Jas leves limites. Otros ejemplos que se pue-
den agregar aqui son: el coeficiente de actividad contraton N,t en soluciones
Go la sal sédica del bcide desorirribonucleico desnaturalizado tiene un valor
de 0.58%, mientras gne el predicho por las leyes limites resulta de 0.60

5

a
(b = 6.8A). De acuerdo con Manning, el coeficiente osmotico para una sal
de contraion monovalente debe ser exactamente el doble que para una sal
bivalente del mismo polielectrolito. Esto se relaciona hicn con los datas obte-
nidos por Marinsky el al.*®. Para sales del dcido poliestirensulfonico, que se
dan a conlinuacion: '

% ¢y (1'130+) ’ 4
| | &, (M+)
Mg Ca Sr Co Ni Zn Cd
0.12 . 0.14 (.11 0.11 0.15 0.17 0.12 0.12

Finalmenie, es conveniente seguir la deduccion de la regla de aditivi-
dad (6) de acuerdo con el esquema de las leyes limites de Manning, porque
asi podrd aclararse el significado fisico del modelo de condensacidn y la dife-
rencia enlre éste v la hipdtesis primitiva de asociacion idénica. Dado que para

grupos jonogénicos y contraiones monovalenles £ w =L el coeficiente osmo-
cr

tico de una solucion de polielectrolito con § %7 1 serd
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é (me + 2m) = ¢ (1,X/8) {(my/& 4 2m,)

(12)
y en base a lus expiesiones de la Tabla 1, tenemos:
¢ (1LX/8) = (1 — X/2 5)/(}:’5 + 9
- (13,
que puede reordenarse como
(14)

ceuacién que estd en perfecto acuerdo con la reacion experimental (6). En la
hipédtesis de asoctavidn se contrajones se suponia que ¢, contraiones estaban
lbres y que se¢ comportaban como ideales. De acuerdo con Manning, hay 1/3
contraiones no condensados, pere estan sometidos al potencial de Debye-Hickle
correspondiente a un cilindro con pardametro de carga igual a ’::cmA

La ecuacion para la conductividad equivalente de las soluciones de po-
telectrolitos deducida por Manning 2 explica perfcctamente la observacion
de Eisenberg que comentamos arriba, siempre que se acepte que A, la con-
ductividad equivalente del macroion, es independiente de Ja naturaleza dcl
coutiaidn. Esie parece ser ei caso para muchas soluciones. por ejemplo en dcido
polimetacrilico * en el rango 0,3 < 1 < 0.8, X, es practicamente la misma para la

g

sal sodica y la potédsica. Del tratamiento de Manning ® se obtiene gue

A hyp == f()\;’{ - }‘;)' ' {15)

donde { = D /D9 (My N representan dos contraiones diferentes).

VISION MICROSCOPICA D LAS SOLUCIONES DE POLIELECTROLITOS

N N Iy
que estudiaron la dispersion

Desde el clisico trabajo de Oth-v Doty *7,
luminosa de soluciones de dcido polimetacrilico, se sabe que €l radio de giro
de wn policlectrolite débil aumenta al anmentar su grado de ionizacidn. La
explicacion de esie fendmena reside en la muavor repulsion electrostdtica entre
les grupos ionogénicos de la cadena a) aumentar la densidad de carga, lo que
provoca un estiramiento del macroion. . -
Por otra parte se sabe goe Ja viscosidad reducida de una solucion de
policlectrolitos  disminuyve con la concentracidn del policleetrolito 7. Esto se
atribuye a un mavor acercamicnto de los contraiones a la cadena cuando
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awmenta m,; cste accreamiento provoca ni apantallumiento mis eficaz de
Jas cargas sobre Ja cadena, reduciendo la repulsién entre grupos cargados ve-
cinos. En consceucncia, ki distancia media extremo-estremo se reducird, pro-
vocando una disminucion de la viscosidad reducida de la solucién. El efecto
sobre la viscosidad reducida es adn mavor cuaudo se agrega alguna sal a la
solncion de policlectrolito ¥

Estas observaciones implican que al aumentar m,, la distancia promedio
entre grupos adyacentes serd menor que esa misma distancia medida sobre la
cadena macromolecular (ver figura 9). Iste hecho hace que a veces la di-
mensidn b se considere un pardmetro ajustable 114 cuyo valor se encuentra
entre 1/2 y 273 del valor estructoral (el factor real dependeyd de Ja flexibilidad
de la cadena). Manning * por otra parle supone gque b es siempre 1o distancia
estructural entre grupos vecinos, es decir, la distancia media scbre la cadena.
La justificacion gue da Manning para esta afirmacion es que Jos contralones,
dado gue estin muy proximos a le cadena, solo son afectados por un segmento
reducido de la misma, el que visto desde el contraién parcce un trozo de un
cilindro ngido de largo inlinito (ver Fig. 93 ‘

Mucho se ha diseutido sobre la naturaleza de la interacciéni"entre poliones
y contraiones en solucion., La absorcién de ultrasonide de la solucioncs de
polielectrolitos indica que la velocidad de asociacion v la de disociacién son
muy rapidas, como es ¢l caso en los electrolitos 27, En soluciones de policar-
boxilatos *% Ins contrajones Nav, H,Ot, Mg*~ y Ca®F no se asocian en forma
fija con los grupos -COO- del macroidn, sine que las velocidad de disociacion
v asocineicn onld on ln zoma de los microsegimdos. La mismo ocurre pars
esos procesas on lay soluciones de polictilenimina ** y poliestirensulfonatos *

Medidus de resonmancia magnética nuclear muestran que el Hz0+ en
soluciones de dcido poliestirensulfénico tiene un. corrimiento quimico que ¢on-
cuerda con ¢l de un Acide monomérieoa fucrte %L, En resinas de intercambio,
que ¢como se verd mas abajo, pueden considerarse soluciones concentradas de
poliones, los niimeros de hidratacién de los contraiones determinados por re-
sonancia magnélica nuclear *2 son iguales a los observados para esos mismos
iones en soluciones de electrolilos de igual econcentracion.

Estas téenicas muestran, sin embargo, ciertas diferencias entre el com-
portamiento de iones en soluciones de polielectrolitos v ol de los misnios
iones en. soluciones de clectrolitos. La absoreidn de ultrasonido cn ambos
tipos de soluciones mmestra gque ¢n las soluciones que conticnen racroiones,

.
—;O

SN A

Fig. 9. — Bepresentacion  esquemation de wna cadean de polielectrolito v sus contraiones,
L f e oT .\(}11t‘._‘__‘t‘|1!(:0.t-, o; comtriaiones,
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los contraiones pueden encontrarse en entornos niicroscépicamente distintos,
esto tiene como efecto €l que se observe una distribucién continua de tiempos
de relajacidon y no un Gnice tiempo de relajacidn, lo que corresponderia a
procesos  discretos de interaccidn.

La relajacion ohservada por absorcidn de ultrasonido en soluciones de
polielectrolitos serd distinta segin ¢l microentorng en que se encuentre el con-
traion, por lo tanto habra una distribucion de tiempos de relaiacion, que
reflejn la complejidad caracteristica de csas soluciones, donde ¢l macroidn
pucde presentar muy distintas configuraciones.

En resumen, los contraiones presentan diferencias en la interaccion dina-
mica con los peliones, en comparacidn a la observada con los andlogos mo-
nomésicos **. También las medidas de ultrasonido muestran que es necesario
alcanzar un. grado de polimerizacion minimo {entre 10 y 20) para que se
observe el cfecto de policlectrolito 23433, después de pasado este umbral de
peso molecular, las propiedades que involucran a los iones moviles en la so-
Jucién se hacen independientes del peso molecular.

En base a lo visto se puede afirmar que el modelo-de Manning 3 es
adecuado cuando las propiedades observadas dependen de la distribucidn pro-
medio de contraiones en la solucién, coma es el caso dé las propiedades ter-
modindmicas y de transporte que se¢ han analizado en este trabajo, Sin cm-
bargo, este modelo falla?® cuando las propicdades obscrvadas dependen en
detalle de la distribucion de contraiones en la vecindad de las cadenas po-
liméricas. '

APLICACIONES

Los policlectrolitos se utilizan en’ una muy variada gama de precesos, al-
gunos de los cuales fueron mencionados en la INTRODUCCION. En muchos’
casos, la accion del macroion se debe al efecto de policlectrolito. En esta
seccibn comentarvemos algunas de las aplicaciones mas interesantcs.

a) Cinética de reacciones idnicas: Una inmediata consecuencia del electo
de policlectrolito serd la inhomogeneidad que generan los macroiones cn la
distribucion de jones méviles en la solucion. Cuando una reaccidn quimica
se produce entre especies idnicas, su constante de velocidad serd muy afec-
tada por la presencia de macroiones. Si los reactivos ticnen crga de igual
signo, pero opuesta a Ja del polion, se concentrarin on las cercanias do la
cadena ¥ csto conducird a una mavor frecuencia de colisién v, en conse-
cuencia, a una acelerzcion de la reaccién. Este efecto hu sido observade en
una seric de reacciones, en particular, la saponificacién del dcido acetilsali-
cilico * con iones OI— se acelera unas 13 veces en presencia de cloruro de
polivinilbenciltrimetilamonio.

Si las cargas de los sustratos son opuestas entre si, ¢l wacroiéon concentra-
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i en su vecindad al i6n reactivo de carga opuesta y repelerd al otro. Por lo
tanto se obscrvard una inhibicién de la reaccidn porgue la frecucencia de
choque de los reactivos serd menor. La conversidn de cianato de amonic en
urez *7 se hace unas 19 veces més lenta en soluciones de poliacrilato de sodio
que en agua pura. Eslas dos situaciones descriplas son esencialmente de na-
turaleza electrostitica. Poro. ademés, el efecto de polielectrolito, reviste gran
interés porque la concentracién de los jones reactivos cerca de la cadena por
efecto electrostatico pucde combinarse con otros efeclos mas especiticos, en
particular, la presencia de grupos reactivos en las cadenas puede causar
grandes variaciones de la velocidad de reaccién por la presencia de policlectro-
litos 3. 36 38.39 ¥ general se observa que al reducir la magnitud del efecto de
policlectiolito por agregado de sal, la alteracion de la velocidad de reaccidn
también se reduce 336 338 indicando que adan los efectos especilicos nece-
sitan una interaceion electrostitica entre reactives jomicos y macroion para
manifestarse. Eslo se considera de relevancia en algunos aspeclos de la ca-
tilisis enzimatica,

b} Flocwlacion de coloides lidfobos: Una aplicacién muy-inleresante de
los policlectrolitos es sv uso en la clarificacién y tratamento de aguasi® i,
El mecanismo de accidn de os polielectrolitos no estd totalmente claro, pero
s¢ picnsa gue lanto la carga de éstos como su “estructura macu)mo]ecular son
responsables de Jos efectos obscrvados.

TLas particulas coleidales suspendidas en el agua cstdn cargadas v al
adsorberse sobre ellas fuertemente Jos poliones, pueden producirse dos efectos:
(i) ncutralizacién de carga que facilita la agregacién de particulas por cho-
ques; (i} que cadenas de polimerc formen puentes entre las particulas coloi-
dales. Ambos efectos actuarin y el resultado no es sélo la mayor clectividad
del coagulante cn clarificar ¢l agua tratada, sino también la mavor velocidad
de sedimentacién, mayor rapidez de filtrado, mayor duracion de los filtros
utilizados, ele. 442 Un exceso de polielectrolito lleva a cstabilizar a la sus-
pensién coloidal.

c) Crisfalizacidn de sales: La velecidad de cristalizacién de una sal poco
soluble varia nolablemente por la presencia de policlectrolitos en la solucion
saturada. El mecanismo de accion del polictectrolito no estd claro adn %, pero
se supone que por razones elcetrostiticas los poliones se adsorben en los nu-
cleos Jo eristalizacién, reduciendo marcadamente su crecimiento. La aplica-
cidn mas comin de este efecto es la prevencién de fmmacmn de incrustacio-
nes® en fas calderas de agua,

d) Resinas de intercamlrio y membranas con cargas fijas: Es evidente que
las resinas de intercambio o cualquier estruclura tridimensional con grupos
fonogénicos podrit ser cstudiada como si fuern una solucion de policlectrolito
de concentracién clevada. Evidencias que csto es cierto surgen de fz com-
parrcion de cocticientes osmdlicos y coeficientes de actividad de contraiones
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en resinas y en soluciones de polielectrolitos lineales, quimicamente andlo-
gos ¥4 Por otra purte, la regla de aditividad es muy importante c¢n estos
casos para predecir lus propiedades termodindmicas de los jones en Ja resina *,
puesto que siempre habrd sal agregada, Recientemente Pikal y Boyd+% de-
mostraron que los coeficientes de autodifusion de NaT en resinas poliestiren-
sulfénicas coinciden con los de soluciones del poliestirensullonato e sodin
lineal de igual concentracion,

Conviene destacar que los policlectrolitos son mejores que los mondéme-
ros andlogos de la resina como compucstos modelo porque, como ya se dijo,
el efecto de polielectrolito no corresponde de ninguna manera al comporta-
miento de soluciones concentradas de  electrolitos. Tambien o5 interesante
observar que la relacién entre coeficiente de autodifusion y coeficiente de
actividad de los iones, que ha side deducida para el modelo de planos unifor-
memenle caigados'? y posteriormente cou las leyes limites *, permite espe-
rar gue tanto la cinética como la termodinamica de intercambio puedan pre-
decirse tedricamente en base al efecto de polielectrolito.”

CONCLUSIONES

Se ha observado que las propiedades de equilibrio y de transporte de
soluciones de polielectrolitos son marcadamente distintas que las de soluciones
de electrolitos de igual concentracion. Estos hechos experimentales pueden
- ser jnterpretados con modelos hasados en la existencia de un elevado poten-
cial electrostiticc en las cercanifas de Jas cadenas polimériens. Eslo producc
una [uerte interaccion entre poliones y iones moviles, lo que conduce al con-
cepto de condensacién de contraiones y en general al denominado efecto de
polielectrolito. ' . .

Este efecto permite visnalizar la aplicacion de los polielectrolitos a dis-
tintos campns (cinética de reacciones iénicas, resinas de intercambio idnico,
floculacion de coloides, cristalizacion, biopolimeros, ete.).

Las muchas posibilidades de modificaciones en la estructura de los poli-
electrolitos —distintos grupos ionogénicos, modificacion del esqueleto poli-
mérico, inclusién de grupos con interaccién especifica— ofrecen un intere-
sante y amplic campoe & la juvestigacién.
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